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Abstract: 

DE 19841547 Al 

NOVELTY Novel glasses have internal colored structure elements formed by heating in the focal region 
of a laser beam which is weakly absorbed so that all requisite positions in the glass can be reached but 
which is absorbed sufficiently in its focal region for heating metal ions contained in the glass to form 
sub-microscopic metal particles for coloring the glass. 



DETAILED DESCRIPTION An INDEPENDENT CLAIM is also included for production of colored 
structures, as described above, in glasses. 



USE As glasses with internal colored metal structures, used e.g. as components in micro-optics or 
integrated optics, as inscriptions or markings or as decorations for functional glasses and for artistic 
purposes. 

ADVANTAGE A wide range of one-, two- or three-dimensional colored structures can be produced in a 
simple manner and in an economically acceptable time without affecting the mechanical properties of 
the glasses. 
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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 

(5) Glaser mit definierten, dauerhaft farbigen und/oder elektrisch leitfahigen Strukturen und Verfahren zu deren 
Herstellung 

® Dem Verfahren liegt das Problem zugrunde, farbige 
Strukturen mit ein bis drei Dimensionen im Inneren von 
Glasern nach deren Formgebung zu erzeugen. 
Durch lokal begrenzte Erwarmung von Volumenelemen- 
ten im Inneren eines Glases, welches lonen eines Metalls 
enthalt, das in Form submikroskopischer Partikel im Glas 
die gewunschte Farbung hervorruft, werden durch die im 
Glas enthaltenen Reduktionsmittel die Metallionen zu 
Atomen reduziert und deren Aggregation zu Metallparti- 
keln stimuliert. Die Erwarmung eines Volumenelementes 
erfolgt durch in das Glas fokussiertes Laserlicht, das so 
schwach absorbiert wird, daft der Strahl alle gewunsch- 
ten Positionen im Glas erreichen kann und seine Absorp- 
tion nur im Fokusbereich zum fur die Partikelbildung aus- 
J reichenden Temperaturanstieg fuhrt. Gefarbte Volumen- 
elemente konnen zu beliebigen Farbstrukturen zusam- 
mengesetzt werden. 

Das Verfahren kann zur Strukturierung in der Mikrooptik, 
zur Beschriftung und Markierung, aber auch zur Dekorati- 
on von Gebrauchsglasern und fur kiinstlerische Zwecke 
angewendet werden. 
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Beschreibung 

Glaser, die submikroskopisch kleine Metallpartikel ent- 
halten, zeigen im sichtbaren Spektralbereich eine fur das je- 
weilige Metall charakteristische optische Extinktion. Gold-, 5 
Kupfer- und SilberpartikeL rnit Durchmessem um 10 nm be- 
wirken das bekannte Gold- oder Kupferrubin und das Sil- 
bergelb. Dies wird zur einheitlichen Farbung von Glasern 
genutzt, indem entweder direkt durch entsprechende Zu- 
satze in der Glasschmelze im gesamten Glasvolumen Me- 10 
tallpartikel erzeugt werden oder beim sogenannten Farbbei- 
zen eine metallsalzhaltige Paste auf das Glas aufgebracht 
wird und bei einer anschlieBenden Temperung Metallionen 
iiber Ionenaustauschprozesse und Diffusion in eine auf einer 
Seite von der Glasoberflache begrenzte Schicht, im folgen- 15 
den oberflachennahe Glasschicht genannt, gelangen, dort 
durch im Glas enthaltene Reduktionsmittel zu Atomen redu- 
ziert werden und sich dann zu Metallpartikeln zusammenla- 
gern. 

Die Herstellung farbiger Strukturen (z. B. Beschriftun- 20 
gen), die durch Metallpartikel in oberflachennahen Glas- 
schichten hervorgerufen werden, erfolgt, indem eine metall- 
salzhaltige Paste durch Masken, Sieb- oder Tampondruck in 
der gewiinschten Struktur auf die Glasoberflache aufge- 
bracht und uber eine anschlieBende Warmebehandlung die 25 
Metallpartikel in der oberflachennahen Glasschicht erzeugt 
werden. So wird in Patent DE40 13 300 ein Verfahren zur 
Herstellung eines Licht- und Warmestrahlung dampfenden 
Filterbandes in einer Windschutzscheibe durch ein Sieb- 
druckverfahren beschrieben. 30 

Nachteile solcher Verfahren sind der relativ hohe Arbeits- 
aufwand durch mehrere Produktionsschritte und die Not- 
wendigkeit der Herstellung entsprechender Masken fur jede 
gewunschte Struktur. Zudem sind die auf diese Weise her- 
stellbaren farbigen Strukturen durch die Masken und den 35 
DiffusionsprozeB in ihrer kleinsten moglichen GroBe und 
auch in der Prazision begrenzt, so daB sich auf diese Weise 
keine farbigen Strukturen mit Abmessungen im Bereich von 
um, wie sie z. B. fur optische Anwendungen notwendig 
sind, herstellen lassen. 40 

Mit Lasem konnen farbige Strukturen und Gravuren mit 
Abmessungen bis hinab in den um-Bereich auf Oberflachen 
von Glas, Kunststoffen, Metallen, Keramik usw. hergestellt 
werden. 

Viele dieser Verfahren beruhen jedoch auf einer lokalen 45 
Zerstorung der Oberflachen struktur durch Materialabtrag, - 
verdampfung, -aufschmelzen oder Einbrennen von Fremd- 
material. Lokale Zerstdrungen der Oberflachen struktur fuh- 
ren immer zu einer Verringerung der mechanischen Bean- 
spruchbarkeit von Glas, die bei vielen Anwendungen aber 50 
nicht akzeptiert werden kann. Zudem befinden sich die 
Strukturen unmittelbar an der Oberflache des Glases und 
sind somit mechanisch und chemisch leicht angreifbar. 

Die Beschadigung der Oberflache wird vermieden, wenn 
die farbigen bzw. streuenden Strukturen in oberflachenna- 55 
hen Schichten oder im Inneren des Materials erzeugt wer- 
den. 

Die Erzeugung von eine rubinrote Farbung verursachen- 
den Goldpartikeln in oberflachennahen Glas schichten durch 
C02-Laserbestrahlung eines goldionenhaltigen Glases wird 60 
in /l/ beschrieben. Es wird dann geschluBfolgert, daB auf 
diese Weise rot gefarbte Muster und Dekore erzeugt werden 
konnen, da durch die C02-Laserbestrahlung nur eine lokale 
Farbung ausgelost wird und das unbestrahlte Glas farblos 
bleibt. Diese Farbung ist jedoch auf oberflachennahe Glas- 65 
schichten aufgrund des starken Absorption svermogens der 
Glaser bei der Wellenlange 10,6 um der C02-Laserstrahlung 
begrenzt. 
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Ein Verfahren zur Erzeugung von Markierungen in Kera- 
miken oder Glasern, die strahlungsempfindliche anorgani- 
sche Verbindungen enthalten, wird in dem Patent 
US 4 769 310 beschrieben. Die mit diesem Verfahren er- 
zeugten Markierungen befinden sich ebenfalls in oberfla- 
chennahen Schichten. 

Ein Verfahren zur Erzeugung nicht nur flachiger, sondern 
auch raumlicher Strukturen im Volumen von beliebig ge- 
formten transparenten Korpern wird in dem Patent 
US 5 206 496 beschrieben. Auf einen Korper aus Glas oder 
Plastik wird ein fokussierter Strahl mit hoher Energiedichte 
gelenkt, fur den das Material transparent ist. Im Fokus, der 
im Inneren des Korpers liegt, bewirkt der Strahl aufgrund 
der nur bei sehr hohen Energiedichten wirksarn werdenden 
nichtlinearen optischen Eigenschaften eine Ionisierung des 
Materials und letztlich eine lokal begrenzte Schadigung des 
Materials, ohne die Bereiche auBerhalb des Fokus und die 
Oberflache des Korpers wahmehmbar zu verandem. Diese 
Schadigungen fuhren zu einer im Vergleich zum nicht bear- 
beitenden Material erhohten Extinktion in den bearbeiteten 
Bereichen. Die erhohte Extinktion wird durch Mikrorisse 
hervorgerufen, die einfallendes Licht streuen und so den 
Ort, an dem sich der Fokus befunden hat, sichtbar machen. 
Durch eine Relativbewegung zwischen dem Korper und 
dem Fokus konnen auf diese Weise vorbestimmte Struktu- 
ren erzeugt werden. Auch in 121 wird eine Laser tech nologie 
beschrieben, die es errnoglicht, mittels Laser-Innengravur 
Bleikristallglaser bis zu mehrere n Zen time tern unterhalb der 
Oberflache zu bearbeiten. Die GroBe der so erzeugbaren Mi- 
krorisse hangt von den Bestrahlungspanmetern und der er- 
wiinschten Bearbeitungstiefe ab und ist materialspezifisch. 

Nachteile dieser durch Mikrorisse erzeugten sichtbaren 
Strukturen sind die lokale Zerstorung der Glasstruktur im 
Volumen, die durch die Mikrorissbildung begrenzte kleinste 
mogliche GroBe und Prazision und besonders die "Farblo- 
sigkeit" dieser Strukturen. 

Den in den Patentanspruchen angegebenen Erfindungen 
liegt das Problem zugrunde, verse hi edenartigste, farbige 
Strukturen mit ein, zwei oder drei Dimensionen im Inneren 
von Glasern auf moglichst einfache Weise in wirtschaftlich 
vertretbaren Zeiten zu erzeugen, ohne die mechanischen Ei- 
genschaften des Glases zu beeintrachtigen. 

Derartige Strukturen konnten als Komponenten der Mi- 
krooptik oder integrierten Optik und als Beschriftungen 
oder Markierungen wirken, aber auch zur Dekoration von 
Gebrauchsglas und zur Gestaltung kiinstlerischer Objekte 
verwendet werden. 

Das Problem wird, wie in den Patentanspruchen angege- 
ben, dadurch gelost,. daB in kleinen Volumenelementen an 
beliebiger Stelle in einem Glas, das Ionen von Metallen ent- 
halt, die in Form submikroskopischer Partikel das Glas far- 
ben, solche Partikel ausgeschieden werden, und durch An- 
einanderreihung solcherart gefarbter Volumenelemente die 
gewunschte Farbstruktur aufgebaut wird. 

Geeignete Metalle sind z. B. Gold, Kupfer und Silber, die 
als Ionen im Glas eingebaut, dieses nicht farben. Das be- 
kannte Goldrubinglas ist z. B. nach dem Erstarren der Glas- 
schmelze zunachst farblos und erst eine thermische Behand- 
lung bei Temperaturen oberhalb der Glastransformations- 
temperatur T g , das sogenannte Anlassen, verleiht dem Glas 
die rubinrote Farbe. Durch lokal begrenzte Erwarmung von 
Volumenelementen kann die Partikelbildung auf diese be- 
schrankt werden. Ausreichend hohe Temperaturen zur Re- 
duktion der Metallionen durch im Glas enthaltene, reduzie- 
rend wirkende Ionen, die eigens zu diesem Zweck der Glas- 
schmelze zugesetzt werden z. B. Sn 2+ im Falle von Goldru- 
binglas), aus dem LauterprozeB stammen (z. B. As 3+ oder 
Sb 3+ ) oder auch als Verunreinigung der Schmelze in das 




DE 198 41 



Glas gelangt sind (z. B. Fe 2 "**), und zur nachfolgenden Ag- 
gregation der Metallatome zu Partikeln dQrfen dann nur in 
dem ausgewahlten Volumenelement vorliegen. 

Uberraschenderweise gelingt eine derartige lokale be- 
grenzte Erwarmung auf Temperaturen oberhalb T g in flir 5 
technologische Ablaufe genugend kiirzen Zeiten unter Aus- 
nutzung linearer Absorptionsprozesse im Fokusbereich von 
Lasers trahlung, die vom Glas nur schwach absorbiert wird. 
Die Angabe, daB Nd:YAG (X = 1064 nm) und Nd:YLF-La- 
ser (k = 1047 nm) eine geeignete Strahlung fiir Glaser mit 10 
dem Absorptionsverhalten typischen Fachglases liefern, soli 
den Begriff "schwache Absorption" charakterisieren. Letz- 
tere ist Voraussetzung damit erstens jedes beliebige Volu- 
menelement im Glas erreicht werden kann und zweitens die 
absorbierte Leistung entiang des Strahlweges zum ausge- 15 
wahlten Volumenelement nicht fur eine Partikelbildung aus- 
reicht. Die dafur ausreichende Leistungsdichte steht trotz 
der geringen Absorption aber im Fokusbereich des Laser- 
strahles, der in das gewahlte Volumenelement gelegt wird, 
zur Verfugung. 20 

Der enge Parameterbereich, in dem die lokal begrenzte 
Partikelbildung gelingt, kann dadurch erweitert werden, daB 
Strahlung mehrerer Laser im selben Volumenelement fokus- 
siert wird, oder die Strahlung eines Lasers geteilt und dann 
aus unterschiedlichen Richtungen im selben Volumenele- 25 
ment konzentriert wird. 

Eine Relativbewegung zwischen Fokus und Glaskorper 
ist erforderlich, um die gewiinschte Struktur aus einzelnen 
farbigen Volumenelementen oder aus farbigen Linien, die 
bei kontinuierlicher Bewegung entstehen, aufzubauen. 30 

Die GroBe eines einzelnen Volumenelementes, das z. B. 
ein Pixel einer Pixelgraphik sein kann, hangt von der GroBe 
des Strahlquerschnittes im Fokus, der Lange des Fokusbe- 
reiches, auch als Rayleigh-Lange bezeichnet, und der War- 
meleitung im Glas wahrend der Zeitdauer der Laserbestrah- 35 
lung ab. Die Wellenlange des Laserlichtes bestimmt den 
kleinsten mog lichen Durchmesser und damit die GroBe des 
Volumenelementes senkrecht zur Strahlrichtung. Eine einfa- 
che Abschatzung besagt, daB der kleinste mogliche Durch- 
messer der Wellenlange des Laserlichtes entspricht. Die 40 
Lange des Fokusbereiches, d. h. die Ausdehnung des Volu- 
menelementes in Strahlrichtung, wird durch die Parameter 
der Fokus sierungsoptik bestimmt Bei einer entsprechend 
starken Aufweitung des Laserstrahls und der Verwendung 
kurzbrennwei tiger Linsen konnen Lange n des Fokusberei- 45 
ches in der GroBenordnung des kleinsten moglichen Durch- 
messers erzielt werden. Zu beachten ist hierbei, daB die 
Brennweite neben der Absorption des Laserlichtes im Glas 
die maximal mogliche Bearbeitungstiefe im Glas (Entfer- 
nung des Laserstrahlfokus von der Glasoberflache) vorgibt. 50 

Die wahrend der Laserbestrahlung auftretende Warmelei- 
tung fuhrt zu einer VergroBerung des einzelnen Volumenele- 
mentes. Diese VergroBerung hangt von der Zeitdauer der 
Bestrahlung ab und kann durch kleine Bestrahlungszeiten 
oder Kombination mehrerer zeitlich sehr kurzer aufeinan- 55 
derfolgender Bestrahlungen auf ein Volumenelement be- 
grenzt werden. Die Bestrahlungsdauer, die zur Bestrahlung 
eines Volumenelementes notwendig ist, liegt je nach ge- 
wunschter Farbintensitat im Bereich von Millisekunden bis 
zu mehreren Sekunden. 60 
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Patentanspriiche 

1. Glaser mit farbigen Strukturen, zusarnmengesetzt 
aus nicht von der Glasoberflache begrenzten Volumen- 
elementen, in denen durch Erwarmung im Fokusbe- 
reich einer Laserstrahlung, die so schwach absorbiert 
wird, daB alle erforderlichen Positionen im Glas er- 
reichbar sind und deren Absorption nur im Fokusbe- 
reich zu einem genugend starken Temperaturanstieg 
fuhrt, aus im Glas enthaltenen Ionen von solchen Me- 
tallen, die in Form submikroskopischer Parti kel Glaser 
farben, Metallpartikel gebildet werden. 

2. Verfahren zur Herstellung farbiger Strukturen in 
Glasern, gekennzeichnet dadurch, daB durch Erwar- 
mung von nicht von der Glasoberflache begrenzten Vo- 
lumenelementen, aus denen die farbigen Strukturen zu- 
sarnmengesetzt sind, durch fokussierte Laserstrahlung, 
die so schwach absorbiert wird, daB alle erforderlichen 
Positionen im Glas erreichbar sind und deren Absorp- 
tion nur im Fokusbereich zu einem genugend starken 
Temperaturanstieg fuhrt, um aus im Glas enthaltenen 
Ionen von solchen Metallen, die in Form submikrosko- 
pischer Partikel Glaser farben, Metallpartikel zu bil- 
den, die farbigen Strukturen erzeugt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet da- 
durch, daB die farbigen Strukturen aus einzelnen farbi- 
gen Volumenelementen oder Linien durch eine compu- 
tergesteuerte Relativbewegung zwischen Laserstrah- 
lung und Glas erzeugt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 bis 3, gekennzeichnet 
durch die Verwendung mehrerer Lasers tr ah len, die je- 
weils auf den gleichen Bereich im Glas fokussiert sind 
oder miteinander wechselwirken. 



Ill Buerhop, C. "Glasbearbeitung mit Hochleistungslasern", 
Dissertation, Erlangen, 1994, S. 134-197 
/2/Lenk, A., Mohr, S. Dekorative Glasgestaltung mittels La- 
ser-Innengravur. In: Kurzreferate der 71. Glastechnischen 65 
Tagung der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft (DGG) 
in Bayreuth, 26.-28.05.1997, S. 42-45 
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(54) Bezeichnung: Glaser mit farbigen Strukturen und Verfahren zu deren Herstellung 



(57) Hauptanspruch: Glaser mit farbigen Strukturen, zu- 
sammengesetzt aus nicht von der Glasoberflache begrenz- 
ten Volumenelementen, wobei die Strukturen hergestellt 
sind durch Erwarmung von Volumenelementen des Glases 
im Fokusbereich einer Laserstrahlung, die so schwach ab- 
sorbiert wird, dass alle erforderlichen Positionen im Glas 
erreichbar sind und deren Absorption nur im Fokusbereich 
zu einem genugend starken Temperaturanstieg fuhrt, urn 
aus im Glas enthaltenen lonen von solchen Metallen, die in 
Form submikroskopischer Partikel Glaser farben, Metallp- 
artikel zu bilden. 
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Beschreibung 

[0001] Glaser, die submikroskopisch kleine Metallp- 
artikel enthalten, konnen im sichtbaren Spektralbe- 
reich eine fur das jeweilige Metall charakteristische 
optische Extinktion zeigen. Gold-, Kupfer- und Silber- 
partikel mit Durchmessern urn 10 nm bewirken das 
bekannte Gold- Oder Kupferrubin und das Silbergelb. 
Dies wird zur einheitlichen Farbung von Glasern ge- 
nutzt, indem entweder direkt durch entsprechende 
Zusatze in der Glasschmelze im gesamten Glasvolu- 
men Metallpartikel erzeugt werden Oder beim soge- 
nannten Farbbeizen eine metallsalzhaltige Paste auf 
das Glas aufgebracht wird und bei einer anschliefcen- 
den Temperung Metallionen uber lonenaustausch- 
prozesse und Diffusion in eine auf einer Seite von der 
Glasoberflache begrenzte Schicht, im folgenden 
oberflachennahe Glasschicht genannt, gelangen, 
dort durch im Glas enthaltene Reduktionsmittel zu 
Atomen reduziert werden und sich dann zu Metallp- 
artikeln zusammenlagern. 

Stand der Technik 

[0002] Die Herstellung farbiger Strukturen (z. B. Be- 
schriftungen), die durch Metallpartikel in oberflachen- 
nahen Glasschichten hervorgerufen werden, erfolgt, 
indem eine metallsalzhaltige Paste durch Masken, 
Sieb- oderTampondruck in der gewunschten Struktur 
auf die Glasoberflache aufgebracht und uber eine an- 
schlieftende Warmebehandlung die Metallpartikel in 
der oberflachennahen Glasschicht erzeugt werden. 
So wird in Patent DE 40 13 300 ein Verfahren zur 
Herstellung eines Licht- und Warmestrahlung damp- 
fenden Filterbandes in einer Windschutzscheibe 
durch ein Siebdruckverfahren beschrieben. 
[0003] Nachteile solcher Verfahren sind der relativ 
hohe Arbeitsaufwand durch mehrere Produktions- 
schritte und die Notwendigkeit der Herstellung ent- 
sprechender Masken fur jede gewunschte Struktur. 
Zudem sind die auf diese Weise herstellbaren farbi- 
gen Strukturen durch die Masken und den Diffusions- 
prozefi in ihrer kleinsten moglichen Grofte und auch 
in der Prazision begrenzt, so dass sich auf diese Wei- 
se keine farbigen Strukturen mit Abmessungen im 
Bereich von um, wie sie z. B. fur optische Anwendun- 
gen notwendig sind, herstellen Lassen. 
[0004] Mit Lasern konnen farbige Strukturen und 
Gravuren mit Abmessungen bis hinab in den um-Be- 
reich auf Oberflachen von Glas, Kunststoffen, Metal- 
len, Keramik usw. hergestellt werden. 
[0005] Viele dieser Verfahren beruhen jedoch auf ei- 
ner lokalen Zerstorung der Oberflachen struktur durch 
Materialabtrag, -verdampfung, -aufschmelzen oder 
Einbrennen von Fremdmaterial. Lokale Zerstorungen 
der Oberflachen struktur fuhren immer zu einer Ver- 
ringerung der mechanischen Beanspruchbarkeit von 
Glas, die bei vielen Anwendungen aber nicht akzep- 
tiert werden kann. Zudem befinden sich die Struktu- 
ren unmittelbar an der Oberflache des Glases und 



B4 2004.04.08 




sind somit mechanisch und chemisch leicht angreif- 
bar. 

[0006] Die Beschadigung der Oberflache wird ver- 
mieden, wenn farbige bzw. streuende oder doppel- 
brechende Strukturen in oberflachennahen Schich- 
ten oder im Inneren des Materials erzeugt werden. 
[0007] So wird in der DE Auslegeschrift 169 6714 
ein Verfahren beschrieben, mit dem durch Energie- 
abgabe eines intensiven Laserstrahles unter der 
Oberflache eines durchsichtigen Werkstuckes Span- 
nungen erzeugt werden. Bei Verwendung einer auf 
die Werkstoffoberflache aufgelegten Maske, konnen 
auf diese Weise Kennzeichen erzeugt werden. Zur 
Sichtbarmachung muft polarjsiertes Licht verwendet 
werden. Die Spannungen werden dann durch die im 
polarisierten Licht erkennbare Doppelbrechung sicht- 
bar. 

[0008] Die Erzeugung von eine rubinrote Farbung 
verursachenden Goldpartikeln in oberflachennahen 
Glas schichten durch C0 2 -Laserbestrahlung eines 
goldionenhaltigen Glases wird in IM beschrieben. Es 
wird dann geschlussfolgert, dass auf diese Weise rot 
gefarbte Muster und Dekore erzeugt werden konnen, 
da durch die C02-Laserbestrahlung nur eine lokale 
Farbung ausgelost wird und das unbestrahlte Glas 
farblos bleibt. Diese Farbung ist jedoch auf oberfla- 
chennahe Glasschichten aufgrund des starken Ab- 
sorptionsvermdgens der Glaser bei der Wellenlange 
10,6 der 0O 2 -Laserstrahlung begrenzt. 
[0009] Ein Verfahren zur Erzeugung von Markierun- 
gen in Keramiken oder Glasern, die strahlungsemp- 
findliche anorganische Verbindungen enthalten, wird 
in dein Patent US 4 769 310 beschrieben. Die mit die- 
sem Verfahren erzeugten Markierungen befinden 
sich ebenfalls in oberflachennahen Schichten. 
[0010] Ein Verfahren zur Erzeugung nicht nurflachi- 
ger, sondern auch raumlicher Strukturen im Volumen 
von beliebig geformten transparenten Korpern wird in 
dein Patent US 5 206 496 beschrieben. Auf einen 
Korper aus Glas Oder Plastik wird ein fokussierter 
Strahl mit hoher Energiedichte gelenkt, fur den das 
Material transparent ist. Im Fokus, der im Inneren des 
Korpers liegt, bewirkt der Strahl aufgrund der nur bei 
sehr hohen Energiedichten wirksam werdenden 
nichtlinearen optischen Eigenschaften eine lonisie- 
rung des Materials und letztlich eine lokal begrenzte 
Schadigung des Materials, ohne die Bereiche aufler- 
halb des Fokus und die Oberflache des Korpers 
wahrnehmbar zu verandern. Diese SchSdigungen 
fuhren zu einer im Vergleich zum nicht bearbeitenden 
Material erhohten Extinktion in den bearbeiteten Be- 
reichen. Die erhohte Extinktion wird durch Mikrorisse 
hervorgerufen, die einfallendes Licht streuen und so 
den Ort, an dem sich der Fokus befunden hat, sicht- 
bar machen. Durch eine Relativbewegung zwischen 
dem Korper und dein Fokus konnen auf diese Weise 
vorbestimmte Strukturen erzeugt werden. Auch in 121 
wird eine Lasertechnologie beschrieben, die es er- 
moglicht, mittels Laser-lnnengravur Bleikristallglaser 
bis zu mehreren Zentimetern unterhalb der Oberfla- 
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che zu bearbeiten. Die Grille der so erzeugbaren Mi- 
krorisse hangt von den Bestrahlungsparametern und 
der erwunschten Bearbeitungstiefe ab und ist materi- 
alspezifisch. 

[0011] Nachteile dieser durch Mikrorisse erzeugten 
sichtbaren Staikturen sind die lokale Zerstorung der 
Glasstruktur im Volumen, die durch die Mikrorissbil- 
dung begrenzte kleinste mogliche Grofte und Prazisi- 
on und besonders die "Farblosigkeit" dieser Struktu- 
ren. 

Aufgabenstellung 

[0012] Den in den Patentanspruchen angegebenen 
Erfindungen liegt das Problem zugrunde, verschie- 
denartigste, farbige Strukturen mit ein, zwei oder drei 
Dimensionen im Inneren von GISsern auf moglichst 
einfache Weise in wirtschaftlich vertretbaren Zeiten 
zu erzeugen, ohne die mechanischen Eigenschaften 
des Glases zu beeintrachtigen. 
[001 3] Derartige Strukturen kdnnten als Komponen- 
ten der Mikrooptik oder integrierten Optik und als Be- 
schriftungen oder Markierungen wirken, aber auch 
zur Dekoration von Gebrauchsglas und zur Gestal- 
tung kunstlerischer Objekte verwendet vyerden. 
[0014] Das Problem wird, wie in den Patentanspru- 
chen angegeben, dadurch gelost, dass in kleinen Vo- 
lumenelementen an beliebiger Stelle in einem Glas, 
das lonen von Metallen enthalt, die in Form submik- 
roskopischer Partikel das Glas farben, solche Parti- 
kel ausgeschieden werden, und durch Aneinander- 
reihung solcherart gefarbter Volumenelemente die 
gewunschte Farbstruktur aufgebaut wird. 
[0015] Geeignete Metalle sind z. B. Gold, Kupfer 
und Silber, die als lonen im Glas eingebaut, dieses 
nicht farben. Das bekannte Gofdrubinglas ist z. B. 
nach dem Erstarren der Glasschmelze zunachst 
farblos und erst eine thermische Behandlung bei 
Temperaturen oberhalb der Glastransformationstem- 
peratur T gi das sogenannte Anlassen, verleiht dem 
Glas die rubinrote Farbe. Durch lokal begrenzte Er- 
warmung von Volumenelementen kann die Partikel- 
bildung auf diese beschrankt werden. Ausreichend 
hohe Temperaturen zur Reduktion der Metallionen 
durch im Glas enthaltene, reduzierend wirkende lo- 
nen, die eigens zu diesem Zweck der Glasschmelze 
zugesetzt werden z. B. Sn 2 " im Falle von Goldrubin- 
glas), aus dem Lauterprozeli stammen (z. B. As 3 \ 
oder Sb 3+ ) oder auch als Verunreinigung der Schmel- 
ze in das Glas gelangt sind (z. B. Fe 2+ ,), und zur 
nachfolgenden Aggregation der Metallatome zu Par- 
tikeln durfen dann nur in dem ausgewahlten Volu- 
menelement vorliegen. 

[0016] Oberraschenderweise gelingt eine derartige 
lokale begrenzte Erwarmung auf Temperaturen ober- 
halb T gl ohne dass die Glasstruktur zerstort wird, 
oder Spannungen aufgebaut werden, in fur technolo- 
gische Ablaufe genugend kiirzen Zeiten unter Aus- 
nutzung linearer Absorptionsprozesse im Fokusbe- 
reich von Laserstrahlung, die vom Glas nur schwach 
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absorbiert wird. Die Angabe, dass ND:YAG (A = 1064 
nm) und Nd:YLF-Laser (A = 1047 nm) eine geeignete 
Strahlung fur Glaser mit dem Absorptionsverhalten 
typischen Flachglases liefern, soli den Begriff 
"schwache Absorption" charakterisieren. Letztere ist 
Voraussetzung damit erstens jedes beliebige Volu- 
menelement im Glas erreicht werden kann und zwei- 
tens die absorbierte Leistung entlang des Strahlwe- 
ges zum ausgewahlten Volumenelement nicht fur 
eine Partikelbildung ausreicht. Die dafur ausreichen- 
de Leistungsdichte steht trotz der geringen Absorpti- 
on aber im Fokusbereich des Laserstrahles, der in 
das gewahlte Volumenelement gelegt wird, zur Verfu- 
gung. 

[0017] Eine Relativbewegung zwischen Fokus und 
Glaskorper ist erforderlich, urn die gewunschte Struk- 
tur aus einzelnen farbigen Volumenelementen oder 
aus farbigen Linien, die bei kontinuierlicher Bewe- 
gung entstehen, aufzubauen. 

[0018] Die Grofce eines einzelnen Volumenelemen- 
tes, das z. B. ein Pixel einer Pixelgraphik sein kann, 
hangt von der Grdde des Strahlquerschnittes im Fo- 
kus, der Lange des Fokusbereiches, auch als Ray- 
leigh-Lange bezeichnet, und der Warmeleitung im 
Glas wahrend der Zeitdauer der Laserbestrahlung 
ab. Die Wellenlange des Laserlichtes bestimmt den 
kleinsten moglichen Durchmesser und damit die Gro- 
fce des Volumenelementes senkrecht zur Strahlrich- 
tung. Eine einfache Abschatzung besagt, dass der 
kleinste mogliche Durchmesser der Wellenlange des 
Laserlichtes entspricht. Die Lange des Fokusberei- 
ches, d. h. die Ausdehnung des Volumenelementes 
in Strahlrichtung, wird durch die Parameter der Fo- 
kussierungsoptik bestimmt. Bei einer entsprechend 
starken Aufweitung des Laserstrahls und der Ver- 
wendung kurzbrennweitiger Linsen konnen Langen 
des Fokusbereiches in der Grolienordnung des 
kleinsten moglichen Durchmessers erzielt werden. 
Zu beachten ist hierbei, dass die Brennweite neben 
der Absorption des Laserlichtes im Glas die maximal 
mogliche Bearbeitungstiefe im Glas (Entfernung des 
Laserstrahlfokus von der Glasoberflache) vorgibt. 
[0019] Die wahrend der Laserbestrahlung auftreten- 
de Warmeleitung fuhrt zu einer VergrdGerung des 
einzelnen Volumenelementes. Diese VergrofJerung 
hangt von der Zeitdauer der Bestrahlung ab und kann 
durch kleine Bestrahlungszeiten oder Kombination 
mehrerer zeitlich sehr kurzer aufeinanderfolgender 
Bestrahlungen auf ein Volumenelement begrenzt 
werden. Die Bestrahlungsdauer, die zur Bestrahlung 
eines Volumenelementes notwendig ist, liegt je nach 
gewunschter Farbintensitat im Bereich von Millise- 
kunden bis zu mehreren Sekunden. 
IM Buerhop, C. "Glasbearbeitung mit Hochleistungs- 
lasem", Dissertation, Erlangen, 1994, S. 134-197 
111 Lenk, A., Mohr, S. Dekorative Glasgestaltung mit- 
tels Laser-lnnengravur. In. Kurzreferate der 71. 
Glastechnischen Tagung der Deutschen Glastechni- 
schen Gesellschaft (DGG) in Bayreuth, 
26.-28.05.1997, S. 42-45 
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PatentansprQche 

1. Glaser mit farbigen Strukturen, zusammenge- 
setzt aus nicht von der Glasoberflache begrenzten 
Volumenelementen, wobei die Strukturen hergestellt 
sind durch Erwarmung von Volumenelementen des 
Glases im Fokusbereich einer Laserstrahlung, die so 
schwach absorbiert wird, dass alle erforderlichen Po- 
sitionen im Glas erreichbar sind und deren Absorpti- 
on nur im Fokusbereich zu einem genugend starken 
Temperaturanstieg fuhrt, urn aus im Glas enthaltenen 
lonen von solchen Metallen, die in Form submikros- 
kopischer Partikel Glaser farben, Metallpartikel zu bil- 
den. 

2. Verfahren zur Herstellung farbiger Strukturen 
in Glasern durch computergesteuerte Relativbewe- 
gung zwischen einem fokussierten Laserstrahl und 
dem Glas, gekennzeichnet dadurch, dass durch Er- 
warmung von nicht von der Oberflache begrenzten 
Volumenelementen, aus denen die farbigen Struktu- 
ren zusammengesetzt sind, durch fokussierte Laser- 
strahlung, die so schwach absorbiert wird, dass alle 
erforderlichen Positionen im Glas erreichbar sind und 
deren Absorption nur im Fokusbereich zu einem ge- 
nugend starken Temperaturanstieg fuhrt, um aus im 
Glas enthaltenen lonen von solchen Metallen, die in 
Form submikroskopischer Partikel Glaser farben, 
Metallpartikel zu bilden, die farbigen Strukturen er- 
zeugtwerden. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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